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Из водных растворов вольфрамата натрия получены нанокристалличе-ские плёнки и порошки вольфрамовых кислот WO3⋅nH2O с n = 1 и 2. Ис-следованы наноструктура, электрохимические, оптические и хемихром-ные свойства таких плёнок. На основе этих плёнок разработана кон-струкция и изготовлен лабораторный образец оптического сенсора водо-рода с большой чувствительностью к водороду в области малых концен-траций этого газа в водород-воздушных смесях (до значения менее 0,01 об.% [H2]). 
З водних розчинів вольфрамату натрію одержано нанокристалічні плівки й порошки вольфрамових кислот WO3⋅nН2O з n = 1 і 2. Досліджено нанос-труктуру, електрохемічні, оптичні й хеміхромні властивості таких плі-вок. На основі цих плівок розроблено конструкцію і виготовлено лабора-торний зразок оптичного сенсора водню з великою чутливістю до водню в області малих концентрацій цього газу у воднево-повітряних сумішах (до значення меншого за 0,01 об.% [H2]). 
The nanocrystalline films and powders of tungstic acids WO3⋅nH2O with n = 1 
and 2 are obtained from sodium tungstate aqueous solution. The nanoscale 
structure, electrochemical, optical, and chemichromic properties of these 
films are studied. A design of optical hydrogen sensor is developed, and its 
laboratory specimen is made on the base of these films with high hydrogen 
sensitivity in the range of low hydrogen concentration in the hydrogen—air 
mixture (down to under 0.01 vol.% [H2]). 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
Плёнки гидратированного оксида вольфрама при контакте с ката-лизатором (Pt, Pd), обладают свойством обратимо окрашиваться молекулярным водородом. Это свойство плёнок оксида вольфрама, или хемихромизм, менее изучено, чем их электрохромизм, или об-ратимое окрашивание под действием катодного тока в электролите, содержащем протоны. В обоих случаях такое окрашивание проис-ходит за счёт инжекции в объём плёнки равного количества элек-тронов и протонов [1]. При этом электроны (в концентрации поряд-ка 1021 см−3) заполняют свободные d-орбитали W(VІ+)-центров и вос-станавливают их до W(V+)-центров, которые и являются центрами окраски оксида, где за счёт энергии поглощённого кванта света происходит «межвалентный переход» их избыточного электрона на соседний W(VІ+)-центр [2]. Заряд таких электронов скомпенсиро-ван в плёнке подвижными протонами, в виде ионов Н3О+, и наличие в структуре оксида большого количества молекул воды способству-ет высокой подвижности таких ионов в объёме плёнки. 
 Хорошими электрохромными и хемихромными свойствами обла-дают аморфные плёнки гидратированного оксида вольфрама, полу-ченные катодным осаждением из перекисного электролита на основе вольфрамата натрия. На основе результатов исследования оптиче-ских и электрохимических свойств таких плёнок [3, 4] нами были разработаны оптические сенсоры водорода с чувствительностью 
1 об.% Н2 в смеси с воздухом [5, 6]. Однако, в отличие от электрохи-мического, химический метод позволяет, когда это необходимо, наносить плёнку гидратированного оксида вольфрама непосред-ственно на поверхность стекла. Поэтому наноструктурированные плёнки гидратированного оксида вольфрама были получены нами также химическим осаждением, из сернокислых растворов воль-фрамата натрия с различными значениями рН. В данной работе при-ведены результаты исследования наноструктуры, оптических, элек-трохимических и хемихромных свойств таких плёнок, на основе ко-торых нами был изготовлен опытный образец оптического сенсора водорода, с повышенной (до ≅ 0,001 об.%) чувствительностью в обла-сти малых концентраций Н2. 
2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Образцы плёнок гидратированного оксида вольфрама на стекле, а также на подложках из стекла с прозрачным токопроводящим сло-ем SnO2, были получены химическим методом [7], путём много-кратного кратковременного погружения в раствор WCl6 в 98%-ном этаноле, с последующим обдувом воздухом, нагретым до ≅ 70°С. Химическое осаждение таких плёнок выполняли также из водного 
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раствора вольфрамата натрия, при значениях рН в интервале от рН = 9 до рН = 1 за счёт добавления в него рассчитанного количества серной кислоты. Добавление в такие растворы при температуре 90—
100°С оксалата натрия приводило к конденсации паравольфратных ионов с образованием метавольфрамовых кислот (WO3)n⋅xH2O по реакции [8]: 
 nWO4
2— + 2nH+ → (WO3)n⋅xH2O + (n − x)H2O. (1) 
 При этом образованные в растворе нанокристаллы этих кислот осаждались на поверхности стекла в виде плёнки гидратированного оксида вольфрама. Таким же химическим методом, как и в работах 
[9, 10], были получены также порошки моногидрата WO3⋅H2O (жёл-той вольфрамовой кислоты) и дигидрата WO3·2H2O (белой вольфра-мовой кислоты). Химическое нанесение каталитически активного к водороду тонкого слоя Pd на предварительно окрашенные в парах этанола плёнки гидратированного WO3 выполнялось из 5%-го рас-твора PdCl2, за счёт протекания реакции электронно-ионного обме-на. 
 Толщину и значение показателя преломления осаждённых плё-нок гидратированного WO3 в видимой области оптического спектра определяли на поляризационно-интерференционном микроскопе 
‘Biolar-PI’. Рентгенофазовый состав оксидных плёнок определяли на порошках, полученных удалением осадка со стеклянной под-ложки, на дифрактометре ДРОН-2 (СuKα-излучение при V = 30 кВ). Размер кристаллитов в исследованных порошках оценивали из ши-рины рефлексов на дифрактограммах по формуле Шеррера. 
 Измерения электрохимических характеристик плёнок, осаждён-ных на стекло со слоем SnO2, выполнялись в прозрачной электрохи-мической ячейке, заполненной 0.5М Н2SO4, с платиновым противо-электродом и хлорсеребряным электродом сравнения (ХСЭ), относи-тельно которого даны все приведённые значения потенциала (Е). При этом зависимость оптических показателей преломления n(E) и поглощения k(E) на длине волны 1 мкм определяли из анализа ин-терферограмм, полученных в ходе электрохимического осаждения плёнки гидратированного WO3 по методике, аналогичной уже опи-санной нами ранее в работе [3]. Осаждение выполнялось в условиях, когда от потенциостата, управляемого персональным компьютером, на катоде задавались циклически повторяющиеся импульсы ступен-чатого потенциала. При этом регистрация интенсивности света, от-ражённого от поверхности катода, выполнялась в момент окончания промежутка времени в 10 секунд, которое затрачивалось на каждую такую «ступеньку». Это позволило получить в ходе осаждения одно-временно несколько интерферограмм, в виде множества экспери-ментальных точек для значений потенциала 0,4 В, 0,2 В, 0 В, −0,2 В и −0,4 В, которые периодически последовательно задавались на ка-
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оптического волокна позволяет обеспечить измерения концентрации водорода без электрических проводников и тем самым гарантировать взрывобезопасность выполнения таких измерений. 
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